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(54) Titre: SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
(57) Abstract 

The invention relates to a glass-, ceramic- 
or vitro-ceramic -based substrate (1) having on at 
least a portion of at least one of its sides a coating 
(3) with photocatalytic characteristics comprising 
titanium oxyde which is at least partially crystal- 
lized. It also relates to applications of such sub- 
strates and its production process. 

(57) Abrege* 

L* invention a pour objet un substrat (1) 
a base verriere. ce*ramique ou vitro-ceramique, 
muni sur au moins une parti e d'au moins une 
de ses faces d'un revfctement (3) a propridte* 
photocatalytique comportant de l'oxyde de titane 
au moins partiellement cristallis6. Elle concerne 
egalement les applications d un tel substrat et son 
mode d'obtention. 
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SUBSTRAT A REVETEMEIMT PHOTOCATALYTIQUE 

5 

L'invention concerne des substrats a base verriere, ceramique ou vitro- 
ceramique, plus particuli6rement en verre, notamment transparents, que Ton 

1 0 munit de revetements S proprietes photo-catalytiques, en vue de f abriquer des 
vitrages d'applications diverses, comme les vitrages utilitaires, vitrages pour 
v6hicules ou pour batiments. 

De plus en plus, on cherche S fonctionnaliser les vitrages en deposant a 
leur surface des couches minces destin6es a leur conferer une propri6t6 

1 5 particuliere selon I'application visee. Ainsi, il existe des couches a fonction 
optique, comme les couches dites anti-reflet composees d'un empilement de 
couches alternativement a haut et bas indices de refraction. Pour une fonction 
anti-statique, ou chauffante du type anti-givre, on peut aussi prevoir des 
couches minces conducthces 6lectriquement, par exemple & base de metal ou 

20 d'oxyde m£tallique dop£. Pour une fonction thermique, de bas-emissivit£ ou 
anti-solaire par exemple, on peut se tourner vers des couches minces en m6tal 
du type argent ou d base de nitrure ou d'oxyde m6tallique. Pour obtenir un 
effet « anti-pluie », peuvent etre prevues des couches a caractere hydrophobe, 
par exemple a base d'organo-silane fluor6 ... 

25 Cependant, il existe encore un besoin pour un substrat, notamment un 

vitrage que Ton pourrait qualifier « d'anti-salissures », c'est-a-dire visant la 
permanence dans le temps des proprietes d'aspect et de surface, et 
permettant notamment d'espacer les nettoyages et/ou d'ameliorer la visibility, 
en parvenant a eliminer au fur et a mesure les salissures se deposant 

30 progressivement a la surface du substrat, notamment les salissures d'origine 
organique comme les traces de doigts ou des produits organiques volatils 
presents dans l'atmosph6re, ou meme des salissures du type bu6e. 
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Or on sait qu'il existe certains materiaux semi-conducteurs, a base 
d'oxyde metallique, qui sont aptes, sous I'effet d'un rayonnement de longueur 
d'onde adequate, a initier des reactions radicalaires provoquant I'oxydation de 
produits organiques : on parle en general de materiaux « photo-catalytiques » 
ou encore « photo-reactifs ». 

L'invention a alors pour but la mise au point de revetements photo- 
catalytiques sur substrat. qui presentent un effet « anti-salissures » marque 
vis-a-vis du substrat et que I'on puisse fabriquer de maniere industrielle. 

L'invention a pour objet un substrat a base verriere, ceramique ou vitro- 
ceramique, notamment en verre et transparent, muni sur au moins une partie 
d'au moins une de ses faces d'un revetement a propriete photo-catalytique 
comportant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallise. L'oxyde de 
titane est cristallise de preference « in situ ,>, .ors da la formation du 
revdtement sur le substrat. 

L'oxyde de titane fait en effet partie des semi-conducteurs qui, sous 
I'action de la lumiere dans le domaine visible ou des ultraviolets, degradent des 
produits organiques qui se deposent a leur surface. Choisir I'oxyde de titane 
pour fabriquer un vitrage a effet «< anti-salissures » est done particulierement 
indique, et ce d'autant plus que cet oxyde presente une bonne resistance 
mecanique et chimique : pour etre efficace longtemps. il est evidemment 
important que le revetement conserve son integrity alors meme qu'il se trouve 
directement expose a de nombreuses agressions, notamment lors du montage 
du vitrage sur chantier (batiment) ou sur ligne de production (vehicule), ce qui 
implique des manipulations repetees par des moyens de prehension 
mecaniques ou pneumatiques, et egalement une fois le vitrage en place, avec 
des risques d'abrasion (essuie-glace, chiffon abrasif) et de contact avec des 
produits chimiques agressifs (polluants atmospheriques du type S0 2 , produit 
d'entretien, ...). 

Le choix s'est porte, en outre, sur un oxyde de titane qui soit au moins 
partiellement cristallise parce qu'il a ete montre qu'il etait beaucoup plus 
performant en termes de propriete photo-catalytique que I'oxyde de titane 
amorphe. De preference, il est cristallise sous forme anatase, sous forme rutile 
ou sous forme d'un melange d'anatase et de rutile, avec un taux de 
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cristallisation d'au moins 25%, notamment d'environ 30 a 80%, notamment 
pres de la surface, (la propriete etant plutdt une propriete de surface). (On 
comprend par taux de cristallisation la quantite en poids de Ti0 2 cristallise par 
rapport & la quantite en poids totale de Ti0 2 dans le revetement). 

On a egalement pu observer, notamment dans le cas d'une cristallisation 
sous forme anatase, que I'orientation des cristaux de Ti0 2 croissant sur le 
substrat avait une influence sur les performances photo-catalytiques de 
I'oxyde : il existe une orientation privil6giee (1,1,0) qui favorise nettement la 
photocatalyse. 

Avantageusement, la fabrication du revetement est operee de maniere a 
ce que I'oxyde de titane cristallise qu'il contient se trouve sous forme de 
« cristallites », au moins pres de la surface, c'est-£-dire de monocristaux, 
ayant une taille moyenne comprise entre 0,5 et 100 nm, de preference 1 & 50 
nm, notamment 10 d 40 nm, plus particulidrement entre 20 et 30 nm. C'est 
en effet dans cette gamme de dimension que I'oxyde de titane paralt avoir un 
effet photocatalytique optimal, vraisemblablement parce que les cristallites de 
cette taille developpent une surface active importante. 

Comme on le verra plus en detail ulterieurement, on peut obtenir le 
revetement k base d'oxyde de titane de multiples f aeons : 

□ par decomposition de precurseurs de titane (techniques de pyrolyse : 
pyrolyse liquide, pyrolyse de poudre, pyrolyse en phase valeur dite CVD 
(Chemical Vapor Deposition), techniques associees au sol-gel : trempe ou 
dipping, cell-coating, ...), 

O par une technique sous vide (pulverisation cathodique reactive ou non). 

Le revetement peut comporter egalement, outre I'oxyde de titane 
cristallise, au moins un autre type de materiau mineral, notamment sous forme 
d'un oxyde amorphe ou partiellement cristallise, par exemple un oxyde de 
silicium (ou melange d'oxydes), de titane, detain, de zirconium ou 
d'aluminium. Ce materiau mineral peut aussi participer a I'effet 
photocatalytique de I'oxyde de titane cristallise, en pr6sentant lui-m£me un 
certain effet photocatalytique, m§me faible par rapport a celui du Ti0 2 
cristallise, ce qui est le cas de I'oxyde d'etain ou de I'oxyde de titane amorphe. 
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Une couche d'oxyde « mixte » combinant ainsi de I'oxyde de titane au 
moins partiellement cristallise a au moins un autre oxyde peut etre 
interessante sur le plan optique, tout particulierement si I'autre ou les autres 
oxydes sont choisis d'indice inferieur a celui du Ti0 2 : en abaissant I'indice de 
r6fraction « global » du revetement, on peut jouer sur la reflexion lumineuse du 
substrat muni du revetement, notamment abaisser cette reflexion. C'est le cas 
si, par exemple, on choisit une couche en Ti0 2 /Al 2 0 3 , dont un mode 
d'obtention est decrit dans le brevet EP-0 465 309, ou en Ti0 2 /Si0 2 . II est 
necessaire, bien sur, que le revetement contienne cependant une teneur en 
Ti0 2 suffisante pour conserver une activite photocatalytique notable. On 
considere, ainsi, qu'il est preferable que le revetement contienne au moins 
40% en poids, notamment au moins 50% en poids de Ti0 2 par rapport au 
poids total d'oxyde(s) dans le revetement. 

On peut aussi choisir de superposer au revetement selon I'invention une 
couche oleophobe et/ou hydrophobe greffee stable ou resistant a la 
photocatalyse, par exemple a base de I'organo-silane fluore decrit dans les 
brevets US-5 368 892 et US-5 389 427, ainsi que du 
perf luoroalkylsilane decrit dans la demande de brevet FR-94/08734 du 1 3 
juillet 1 994 publiee sous le sumero FR-2 722 493 et correspondant au brevet 
europeen EP-0 692 463, notamment de formule : 

CF 3 -{CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 
dans laquelle n est de 0 a 1 2, m est de 2 a 5 et X est un groupe hydrolysable. 

Pour amplifier I'effet photocatalytique de I'oxyde de titane du revetement 
selon I'invention, on peut tout d'abord augmenter la bande d'absorption du 
revetement, en incorporant au rev§tement d' autres particules notamment 
metalliques et a base de cadmium, d'etain, de tungstene, de zinc, de cerium, 
ou de zirconium. 

On peut aussi augmenter le nombre de porteurs de charge par dopage du 
reseau cristallin de I'oxyde de titane, en y inserant au moins un des elements 
metalliques suivants : niobium, tantale, fer, bismuth, cobalt, nickel, cuivre, 
ruthenium, cerium, molybdene. 

Ce dopage peut aussi se faire par un dopage de surface seulement de 
I'oxyde de titane ou de I'ensemble du revetement, dopage de surface realise 
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en recouvrant au moins une partie du revetement d'une couche d'oxydes on 
de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, 
le cerium, le molybd6ne, le vanadium et le bismuth. 

Enfin, on peut amplifier le phenomene photocatalytique en augmentant le 
rendement et/ou la cin6tique des reactions photocatalytiques, en recouvrant 
I'oxyde de titane, ou au moins une partie du revetement qui I'incorpore, par un 
metal noble sous forme de couche mince du type platine, rhodium, argent, 
palladium. 

Un tel catalyseur, par exemple depose par une technique sous vide, 
permet en fait d'augmenter le nombre et/ou la duree de vie des entites 
radicalaires creees par I'oxyde de titane, et ainsi de favoriser les reactions en 
chaTne conduisant a la degradation de produits organiques. 

De maniere tout-a-fait surprenante, le revetement presente en fait non 
pas une propriety mais deux, des qu'il est expose a un rayonnement adequat 
comme dans le domaine du visible et/ou les ultraviolets, tel qu'un rayonnement 
solaire : par la presence d'oxyde de titane photocatalytique, comme deja vu, il 
favorise la disparition progressive, au fur et a mesure de leur accumulation, de 
salissures d'origine organique, en provoquant leur degradation par un 
processus d'oxydation radicalaire. Les salissures minerales ne sont, elles, pas 
degradees par ce processus : elles restent done sur la surface, et, a part 
certaines cristallisations, elles sont en partie facilement evacuees puisqu'elles 
n'ont plus de raison d'adherer a la surface, les agents organiques collants 
6tant degrades par photocatalyse. 

Mais le revetement de I'invention, s'auto-nettoyant en permanence, 
presente egalement de preference une surface exterieure a caractere 
hydrophile et/ou oleophiie prononc6, ce qui induit trois effets tres avantageux : 

□ un caractere hydrophile permet un mouillage parfait de I'eau qui peut 
se deposer sur le revetement. Quand un phenomene de condensation de I'eau 
se produit, au lieu d'un depdt de gouttelettes d'eau sous forme de buee 
genant la visibility on a en fait un mince film continu d'eau qui se forme a la 
surface du revetement et qui est tout-a-fait transparent. Cet effet « anti-buee » 
est notamment demontre par la mesure d'un angle de contact a I'eau inferieur 
£ 5 0 apres exposition a la Iumi6re, et. 
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□ apres ruissellement d'eau, de pluie notamment, sur une surface non 
traitee par une couche photocatalytique, de nombreuses gouttes d'eau de pluie 
restent accrochees sur la surface et laissent, une fois evapor^es, des traces 
inesthetiques et genantes, d'origine principalement rninerale. En effet, une 
surface exposee k I'air ambiant se recouvre rapidement d'une couche de 
salissure qui limite son mouillage par I'eau. Ces salissures viennent s'ajouter 
aux autres salissures, notamment minerales (cristallisations, ...) apportees par 
I'atmosphere dans laquelle baigne le vitrage. Dans le cas d'une surface 
photoreactive, ces salissures minerales ne sont pas directement degradees par 
photocatalyse. En fait, elles sont en tres grande partie elimin^es grace au 
caractere hydrophile induit par I'activit6 photocatalytique. Ce caractere 
hydrophile provoque en effet un 6talement parfait des gouttes de pluie. Les 
traces d'evaporation ne sont done plus presentes. De plus, les autres 
salissures minerales presentes sur la surface sont lavees, ou redissoutes dans 
le cas de cristallisation, par le film d'eau et done en grande partie evacuees. 
On obtient un effet « anti-salissure min6rale » notamment induit par la pluie, 

□ conjointement a un caractere hydrophile, le revetement peut aussi 
presenter un caractere oleophile, permettant le « mouillage » des salissures 
organiques qui, comme pour I'eau, tendent alors a se deposer sur le 
revetement sous forme d'un film continu moins visible que des « taches » bien 
localisees. On obtient ainsi un effet « anti-salissures organiques » qui s'opere 
en deux temps : des qu'elle se depose sur le revetement, la salissure est d6ja 
peu visible. Ensuite, progressivement, elle disparait par degradation radicalaire 
amorcee par photo-catalyse. 

Le revetement peut §tre choisi de surface plus ou moins lisse. Une 
certaine rugosite peut en effet etre avantageuse : 

□ elle permet de developper une surface photocatalytique active plus 
grande et done elle induit une plus grande activity photocatalytique, 

O elle a une influence directe sur le mouillage. La rugosite exalte en effet 
les propri6t6s de mouillage. Une surface lisse hydrophile sera encore plus 
hydrophile une fois rendue rugueuse. On comprend par « rugosite », ici r aussi 
bien la rugosite de surface, que la rugosite induite par une porosite de la 
couche dans au moins une partie de son §paisseur. 
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Les effets precedents seront d'autant plus marques que le. revetement est 
poreux et rugueux, d'oCi un effet superhydrophile des surfaces photoreactives 
rugueuses. Cependant, trop prononcee, la rugosite peut etre penalisante en 
favorisant I'incrustation, ('accumulation des salissures et/ou en faisant 
apparattre un niveau de flou inacceptable optiquement. 

II s'est ainsi avere interessant d'adapter le mode de dep6t des 
revetements a base de Ti0 2 de maniere a ce qu'ils presentent une rugosite 
d'environ 2 a 20 nm, de preference de 5 a 15 nm, cette rugosite etant evaluee 
par microscopie a force atomique, par mesure de la valeur de I'ecart 
quadratique moyen (dit « Root Mean Square ou RMS en anglais) sur une 
surface de 1 micrometre carr6. Avec de telles rugosites. les revetements 
presentent un caractere hydrophile se traduisant par un angle de contact a 
I'eau pouvant etre inferieur a 1 °. On a egalement constate qu'il etait 
avantageux de favoriser une certaine porosite dans I'epaisseur du revetement. 
Ainsi, si le revetement n'est constitue que de Ti0 2 , il presente de preference 
une porosite de I'ordre de 65 a 99%, notamment de 70 a 90%, la porosite 
6tant definie ici de maniere indirecte par le pourcentage de la densite theorique 
du Ti0 2 , qui est d'environ 3,8. Pour favoriser une telle porosite, un moyen 
consiste, par exemple, a deposer le revetement par une technique du type sol- 
gel, impliquant la decomposition de materiaux de type organo-metalliques : on 
peut alors introduire dans la solution, outre le ou les precurseur(s) organo- 
metallique(s), un polymere organique du type polyethylene glycol PEG : en 
durcissant la couche par chauffage, on brule le PEG, ce qui engendre ou 
amplifie une certaine porosite dans I'epaisseur de la couche. 

L'epaisseur du revetement selon I'invention est variable, elle est de 
preference comprise entre 5 nm et 1 micron, notamment entre 5 et 100 nm, 
notamment entre 10 et 80 nm, ou entre 20 et 50 nm. En fait, le choix de 
I'epaisseur peut dependre de differents parametres, notamment de 
I'application envisagee du substrat du type vitrage, ou encore de la taille des 
cristallites de Ti0 2 dans le revetement ou de la presence d'alcalins en forte 
proportion dans le substrat. 

Entre le substrat et le revetement selon I'invention, on peut disposer une 
ou plusieurs autres couches minces a fonction differente ou complementaire 
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de celle du revetement. II peut s'agir, notamment, de couches a fonction anti- 
statique, thermique, optique, ou favorisant la croissance cristalline de Ti0 2 
sous forme anatase ou rutile, ou de couches faisant barriere a la migration de 
certains elements provenant du substrat, notamment faisant barriere aux 
alcalins et tout particulierement aux ions sodium quand le substrat est en 
verre. 

On peut aussi envisager un empilement de couches « anti-reflets » 
alternant des couches minces a haut et bas indices, le rev§tement selon 
I'invention constituant la derntere couche de I'empilement. Dans ce cas, il est 
preferable que le revetement soit d'indice de refraction relativement peu 
eleve, ce qui est le cas quand il est constitue d un oxyde mixte de titane et de 
silicium. 

La couche a fonction anti-statique et ou thermique (chauffante en la 
munissant d'amenees de courant, bas-emissive, anti-solaire, ...) peut 
notamment etre choisie a base d'un materiau conducteur du type metal, 
comme I'argent, ou du type oxyde metallique dope comme I'oxyde d'indium 
dope a l etain ITO, I'oxyde d'etain dope avec un halogene du type fluor 
Sn0 2 :F, ou avec de I'antimoine Sn0 2 :Sb, ou de I'oxyde de zinc dope a I'indium 
ZnO:ln, au fluor ZnO:F, a I'aluminium ZnO.AI ou a I'etain ZnO:Sn. II peut aussi 
s'agir d'oxydes m«§talliques sous-stoechiometriques en oxygene, comme 
Sn0 2 . x ou ZnO Zx avec x < 2. 

La couche & fontion anti-statique a de preference une valeur de resistance 
carree de 20 a 100O ohms/carre. On peut prevoir de la munir d'amenees de 
courant afin de la polariser (tensions d'alimentation par exemple comprises 
entre 5 et 100V). Cette polarisation contrdlee permet notamment de lutter 
contre le depot de poussieres de taille de I'ordre du millimetre susceptibles de 
se deposer sur le revetement, notamment des poussieres seches adherentes 
que par effet dlectro-statique : en inversant brutalement la polarisation de la 
couche, on « ejecte » ces poussieres. 

La couche mince d fonction optique peut etre choisie afin de diminuer la 
reflexion lumineuse et/ou rendre plus neutre la couleur en reflexion du 
substrat. Elle presente dans ce cas, de preference, un indice de refraction 
intermediaire entre celui du revetement et celui du substrat et une epaisseur 
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optique appropriee, et peut etre constitute d'un oxyde ou d'un melange 
d'oxydes du type oxyde d'aluminium Al 2 0 3 , oxyde d'etain Sn0 2 , oxyde 
d'indium ln 2 0 3 , oxycarbure ou oxynitrure de silicium. Pour obtenir une 
attenuation maximale de la couleur en reflexion, il est preferable que cette 
couche mince pr6sente un indice de refraction proche de la racine carree du 
produit des carr6s des indices de refraction des deux materiaux qui 
I'encadrent, c'est-S-dire le substrat et le revetement selon I'invention. 
Parallelement, il est avantageux de choisir son epaisseur optique (c'est-a-dire 
le produit de son epaisseur geometrique et de son indice de refraction) voisine 
de lambda/4, lambda 6tant approximativement la longueur d'onde moyenne 
dans le visible, notamment d'environ 500 a 550 nm. 

La couche mince a fonction de barriere aux alcalins peut etre notamment 
choisie a base d'oxyde, de nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium, en 
oxyde d'aluminium contenant du fluor AI 2 0 3 :F, ou encore en nitrure 
d'aluminium. En fait, elle s'est av6r6e utile quand le substrat est en verre, car 
la migration d'ions sodium dans le revetement selon I'invention peut, dans 
certaines conditions, en alterer les proprietes photocatalytiques. 

La nature du substrat ou de la sous-couche a en outre un interet 
supplemental elle peut favoriser la cristallisation de la couche 
photocataiytique que Ton depose, notamment dans le cas du depot CVD. 

Ainsi, lors de depot par CVD de Ti0 2 , une sous-couche de Sn0 2 :F 
cristallisee favorise la croissance de Ti0 2 sous forme majoritairement rutile, 
notamment pour des temperatures de d«§pot de I'ordre de 400° £ 500°C, alors 
que la surface d'un verre sodo-calcique ou d'une sous-couche d'oxycarbure de 
silicium induit plutot une croissance anatase, notamment pour des 
temperatures de d6pot de I'ordre de 400° h 600 °C, 

Toutes ces couches minces optionnelles peuvent, de maniere connue, 
etre deposdes par des techniques sous vide du type pulverisation cathodique 
ou par d'autres techniques du type decomposition thermique telles que les 
pyrolyses en phase solide, liquide ou gazeuse. Chacune des couches pre- 
mentionnees peut cumuler plusieurs fonctions, mais on peut aussi les 
superposer. 
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L'invention a egalement pour objet les vitrages « anti-salissures » 
(salissures organiques et/ou minerales) et/ou « anti-buee », qu'ils soient 
monolithiques, multiples isolants du type double-vitrage ou feuilletes, et qui 
incorporent les substrats revetus prec6demment decrits. 

L'invention vise done la fabrication de produits verriers, ceramiques ou 
vitro-ceramiques, et tout particulierement la fabrication de vitrages « auto- 
nettoyants ». Ceux-ci peuvent avantageusement etre des vitrages de batiment, 
comme des double-vitrages (on peut alors disposer le revetement « cote 
ext6rieur » et/ou « cote interieur », e'est-a-dire en face 1 et/ou en face 4). 
Cela s'avere tout particulierement interessant pour les vitrages peu accessibles 
au nettoyage et/ou qui ont besoin d'etre nettoy6s tres frequemment, comme 
des vitrages de tolture, des vitrages d'aeroports, ... II peut aussi s'agir de 
vitrages pour v€hicules ou le maintien de la visibility est un critere essentiel de 
s^curite. Ce revetement peut ainsi etre dispose sur des pare-brise, lateraux ou 
lunettes arriere de voiture, notamment sur la face des vitrages tournee vers 
I'interieur de I'habitacle. Ce revetement peut alors eviter la formation de buee, 
et/ou supprimer les traces de salissures du type trace de doigts, nicotine ou 
matSriau organique du type plastifiant volatil relargue par le plastique habillant 
I'intdrieur de I'habitacle, notamment celui du tableau de bord (relargage connu 
parfois sous le terme anglais de « fogging »). D'autres v6hicules tels 
qu'avions ou trains peuvent aussi trouver interet a utiliser des vitrages munis 
du revetement de l'invention. 

Nombre d'autres applications sont possibles, notamment pour ies verres 
d'aquarium, les vitrines de magasin, les serres, les verandas, les verres utilises 
dans I'ameublement int6rieur ou le mobilier urbain, mais aussi les miroirs, les 
ecrans de t6levision, le domaine de la lunetterie ou tout materiau d'architecture 
du type mat6riau de facade, de bardage, de toiture tel que des tuiles, ... 

L'invention permet ainsi de fonctionnaliser ces produits connus, en leur 
conferant des proprietes anti-ultraviolet, anti-salissure, bactericide, anti-reflet, 
anti-statique, anti-microorganisme, ... 

Une autre application interessante du revetement selon l'invention 
consiste a I'associer ci un vitrage a absorption variable command^e 
electriquement du type vitrage 6lectrochrome, vitrage a cristaux liquides 
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eventuellement avec colorant dichroique, vitrage a systeme de particules 
suspendues, vitrage viologfcne... Tous ces vitrages etant constitues en general 
d'une pluralite de substrats transparents entre lesquels sont disposes les 
elements « actifs », on peut alors avantageusement disposer le revetement sur 
la face exterieure d'au moins un de ces substrats. 

Notamment dans le cas d'un vitrage electrochrome, lorsque ce dernier est 
a l'6tat colore, son absorption conduit a un certain echauffement en surface, 
ce qui, de fait, est susceptible d'accelerer la decomposition photocatalytique 
des substances carbonees se deposant sur le revetement selon I'invention. 
Pour plus de details sur la structure d'un vitrage 6lectrochrome, on se 
reportera avantageusement a la demande de brevet EP-A-0 575 207 d^crivant 
un double vitrage feuillete Slectrochrome, le revetement selon I'invention 
pouvant, de preference, §tre dispose en face 1 . 

L'invention a egalement pour objet les differents procedes d'obtention du 
revetement selon I'invention. On peut avoir recours a une technique de depot 
du type pyrolyse, interessante car elle permet notamment le dSpdt du 
revetement en continu, directement sur le ruban de verre float, lorsqu'on 
utilise un substrat verrier. 

La pyrolyse peut s'effectuer en phase solide, a partir de poudre(s) de 
prScurseur(s) du type organo-m6tallique{s). 

La pyrolyse peut s'effectuer en phase liquide, a partir d'une solution 
comprenant un precurseur organo-metallique de titane du type chelate de 
titane et/ou alcoolate de titane. On melange de tels precurseurs a au moins un 
autre pr6curseur organo-m6tallique. Pour plus de details sur la nature du 
precurseur de titane ou sur les conditions de depot, on se rapportera par 
exempie aux brevets FR-2 310 977 et EP-0 465 309. 

La pyrolyse peut aussi s'effectuer en phase vapeur, technique que Ton 
designe 6galement sous le terme de CVD (Chemical Vapor Deposition), a partir 
d'au moins un precurseur de titane du type halog§nure tel que TiCI 4 ou 
alcoolate de titane du type t«§traisopropylate de Ti, Ti(OiPr) 4 . La cristallisation 
de la couche peut en outre etre controlee par le type de sous-couche, comme 
evoque precedemment. 
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On peut egalement deposer le revetement par d'autres techniques, 
notamment par les techniques associees au « sol-gel ». Differents modes de 
depot sont possibles, comme le <, trempe » aussi appele « dip-coating » ou un 
depdt a I'aide d'une cellule appele « cell-coating ». II peut aussi s'agir d'un 
mode de depot par « spray-coating ,> ou par enduction laminaire, cette derniere 
technique etant dStaillee dans la demande de brevet WO-94/01598. Tous ces 
modes de depot utilisent en general une solution comprenant au moins un 
precurseur organo-metallique, notamment de titane du type alcoolate que Con 
decompose thermiquement apres enduction du substrat par la solution sur 
I'une de ses faces, ou sur ses deux faces. 

II peut etre interessant. par ailleurs, de deposer le revetement, quelle que 
soit la technique de depdt envisagee, non pas en une seule fois, mais par au 
moins deux etapes successives, ce qui paraTt favoriser la cristallisation de 
I'oxyde de titane sur toute I'epaisseur du revetement lorsqu'on le choisit 
relativement 6pais. 

De meme, il est avantageux de faire subir au revetement a propriete 
photo-catalytique, apres depdt, un traitement thermique du type recuit. Un 
traitement thermique est indispensable pour une technique du type sol-gel ou 
enduction laminaire afin de decomposer le (s) precurseur(s) organo- 
metallique(s) en oxyde, une fois I'enduction du substrat effectuee et ameliorer 
la resistance a ('abrasion, ce qui n'est pas le cas lorsqu'on utilise une 
technique de pyrolyse ou le precurseur se decompose des qu'il se trouve au 
contact du substrat. Dans le premier cas comme dans le second, cependant. 
un traitement thermique post-dep6t. une fois le Ti0 2 forme, ameliore son taux 
de cristallisation. La temperature de traitement choisie peut en outre permettre 
de mieux controler le taux de cristallisation et la nature crystalline, anatase 
et/ou rutile, de I'oxyde. 

Cependant, dans le cas d'un substrat de verre sodo-calcique, des 
recuissons multiples et prolongees peuvent favoriser une attenuation de 
I'activite photocatalytique a cause d'une trop grande migration des alcalins du 
substrat vers la couche photoreactive. L'utilisation d'une couche barriere entre 
le substrat, s'il est en verre standard, et le revetement. ou le choix d'un 
substrat de verre de composition adequate, ou encore le choix d'un verre 
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sodo-calcique dont la surface est desalcalinisee, permettent de s'affranchir de 
ce risque. 

D'autres details et caractSristiques avantageuses de I'invention ressortent 
de la description ci-apr6s d'exemples de realisation non limitatifs, & I'aide des 
figures suivantes : 

• figure 1 : une coupe transversale d'un substrat verrier muni du revetement 
selon I'invention, 

• figure 2 : un schema d'une technique de depot sol-gel, dite « par trempe » 
ou par « dip-coating » du revetement, 

• figure 3 : un schema d'une technique de depot dite « cell-coating », 

• figure 4 : un schema d'une technique de depot dite « spray-coating », 

• figure 5 : un schema d'une technique de depot par enduction laminaire. 

Comme represents de maniere extremement sch^matique en figure 1, 
tous les exemples suivants concernent le depot d'un revetement 3 dit « anti- 
salissures » essentiellement a base d'oxyde de titane sur un substrat 
transparent 1 . 

Le substrat 1 est en verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm d'epaisseur 
et 50 cm de long et de large. II va de soi que I'invention n'est pas limitee & ce 
type sp6cifique de verre. Le verre peut en outre ne pas etre plan, mais bombe. 

Entre le revetement 3 et substrat 1, se trouve une couche mince 
optionnelle 2 soit a base d'oxycarbure de silicium note SiOC en vue de 
constituer une barrtere a la diffusion aux alcalins et/ou une couche attenuant la 
reflexion lumineuse, soit a base d'oxyde detain dop6 au fluor Sn0 2 :F en vue 
de constituer une couche anti-statique et/ou bas-6missive, meme a effet bas- 
emissif peu accentue, et/ou attenuant la couleur notamment en reflexion. 

FXFMPLES 1 A 3 

Les exemples 1 & 3 concernent un revetement 3 depose & I'aide d'une 
technique de pyrolyse en phase liquide. On peut proc6der en continu, en 
utilisant une buse de distribution adaptee disposee transversalement et au- 
dessus du ruban de verre float, au sortir de I'enceinte du bain float 
proprement dit. Ici, on a precede de facon discontinue, en utilisant une buse 
mobile dispos6e face au substrat 1 d(§ja d6coupe aux dimensions indiquSes, 
substrat qui est d'abord chauffe dans un four a une temperature de 400 a 
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650°C avant de d£filer a vitesse constante devant la buse projetant une 
solution appropriee. 
EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, il n'y a pas de couche optionnelle 2. Le revetement 3 
est depose a I'aide d'une solution comprenant deux precurseurs organo- 
mdtalliques de titane, le di-iso-propoxy di-ac6tylacetonate de titane et le tetra- 
octyldne glycolate de titane dissous dans un melange de deux solvants, qui 
sont de I'acdtate d'6thyle et de I'isopropanol. 

On peut noter que d'autres precurseurs de meme type sont tout-a-fait 
utilisables 6galement, notamment d'autres chelates de titane du type 
acetylac£tonate de titane, m6thylac6toac6tate de titane, ethylac£toac<§tate de 
titane ou encore le titane tri-6thanol amine ou le titane di-ethanol amine. 

Des que le substrat 1 a atteint la temperature voulue dans le four, soit 
notamment environ 500°C, celui-ci defile devant la buse projetant a 
temperature ambiante le melange indique a I'aide d'air comprime. 

On obtient alors une couche de Ti0 2 d'environ 90 nm d'epaisseur, 
l'6paisseur pouvant §tre controlee par la vitesse de defilement du substrat 1 
devant la buse et/ou la temperature dudit substrat. La couche est partiellement 
cristallisee sous forme anatase. 

Cette couche presente une excellente tenue mdcanique. Sa resistance 
aux tests d'abrasion est comparable a celle obtenue pour la surface du verre 
nu. 

Elle est bombable et trempable. Elle ne presente pas de voile : la 
transmission lumineuse diffuse du substrat revetu est inferieure a 0.6% 
(mesur^e selon Tilluminant D 65 ^ 560 nm). 
EXEMPLE 2 

II renouvelle I'exemple 1, mais en intercalant entre le substrat 1 et 
revetement 3 une couche 2 en Sn0 2 :F de 73 nm d'epaisseur. Cette couche 
est obtenue par pyrolyse de poudre a partir de difluorure de dibutyletain DBTF. 
On peut aussi I'obtenir, de maniere connue, par pyrolyse en phase liquide ou 
vapeur, comme cela est par exemple d6crit dans la demande de brevet EP-A-0 
648 196. En phase vapeur, on peut notamment utiliser un melange de mono- 
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butyl trichlorure d'etain et d'un precurseur fluore assocte eventuellement a un 
oxydant « doux » du type H 2 0. 

L'indice de la couche obtenue est d'environ 1,9. Sa resistance carree est 
d'environ 50 ohms. 

Dans I'exemple 1 precedent, le substrat 1 revetu, monte en double- 
vitrage de mantere h ce que le revgtement soit en face 1 (avec un autre 
substrat V non rev§tu mais de meme nature et dimensions que le substrat 1 
par l'interm§diaire d'une lame d'air de 12 mm) pr6sente une valeur de purete 
de couleur en reflexion de 26% et une valeur de purete de couleur en 
transmission de 6,8%. 

Dans cet exemple 2, la purete de couleur en reflexion (dans les dores) 
n'est plus que de 3,6%, et elle est de 1,1% en transmission. 

Ainsi, la sous-couche en Sn0 2 :F permet de conferer au substrat des 
proprietes anti-statiques dues d sa conductivity electrique, elle a egalement 
une influence favorable sur la colorimitrie du substrat, en rendant nettement 
plus « neutre » sa coloration, aussi bien en transmission qu'en reflexion, 
coloration provoquee par la presence du revetement 3 d'oxyde de titane 
prSsentant un indice de refraction relativement elev6. On peut la polariser en la 
munissant d'une alimentation electrique adaptee, pour limiter le d6pot de 
poussiferes de taille relativement importante de I'ordre du millimdtre. 

En outre, cette sous-couche diminue la diffusion des alcalins dans la 
couche photocatalytique de TiQ 2 . L'activite photocatalytique est done 
am6lioree. 
EXEMPLE 3 

II renouvelle I'exemple 2, mais en intercalant cette fois entre substrat 1 et 
revetement 3 une couche 2 & base d'oxycarbure de silicium, d'indice d'environ 
1,75 et d'epaisseur environ 50 nm, couche que I'on peut obtenir par CVD a 
partir d'un mdlange de SiH 4 et d'ethylene en dilution dans de I'azote, comme 
ddcrit dans la demande de brevet EP-A-0 518 755. Cette couche est 
particuliferement efficace pour empecher la tendance a la diffusion d'alcalins 
(Na + , K + ) et d'alcaiino-terreux <Ca ++ ) provenant du substrat 1 vers le 
revetement 3 et done l'activite photocatalytique est nettement am6lioree. 
Ay ant, comme Sn0 2 :F, un indice de refraction intermediaire entre celui du 
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substrat (1,52) et du revetement 3 (environ 2,30 a 2,35 ), elle permet 
egalement d'attdnuer I'intensite de la coloration du substrat aussi bien en 
reflexion qu'en transmission et de diminuer globalement la valeur de reflexion 
lumineuse R L dudit substrat. 

Les exemples 4 a 7 suivants concernent des depots par CVD. 

EXEMPLE 4 A 7 

EXEMPLE 4 

Get exemple concerne le depot par CVD du revetement 3 directement sur 
le substrat 1 , a I'aide d'une buse standard comme cede representee dans ia 
demande de brevet EP-A-0 518 755 precise. Comme prScurseurs, on utilise 
soit un organo-metallique, soit un halogenure m<§tallique. Ici on choisit comme 
organo-metallique le t6tra-isopropylate de titane, interessant pour sa grande 
volatility et sa grande plage de temperatures d'utilisation, de 300 a 650°C. 
Le depot s'effectue dans cet exemple S environ 425 °C, I'epaisseur de Ti0 2 est 
de 1 5 nm. 

Le tetra-6thoxy titane Ti(0-Et) 4 peut aussi convenir, et comme 
halogenure, on peut citer TiCI 4 . 
EXEMPLE 5 

II s'effectue similairement a I' exemple 4, sauf qu'ici on depose la couche 
de 1 5 nm de Ti0 2 non pas directement sur le verre, mais sur une sous-couche 
en SiOC de 50 nm deposee comme dans I'exempie 3. 
EXEMPLE 6 

II s'effectue comme I'exempie 4, sauf qu'ici I'epaisseur de la couche de 
Ti0 2 est de 65 nm. 
EXEMPLE 7 

II s'effectue comme d I'exempie 5, sauf qu'ici l'6paisseur de la couche 
de Ti0 2 est de 60 nm. 

De ces exemples 4 d 7, on constate que les substrats ainsi revetus 
pr6sentent une bonne tenue mecanique aux tests d'abrasion. En particulier, on 
n'observe pas de delamination de la couche de Ti0 2 . 
EXEMPLE 8 

Cet exemple utilise une technique associee au sol-gel utilisant un mode 
de depot par « trempe » encore appele « dip-coating » dont le principe ressort 



WO 97/10186 PCT/FR96/01421 

- 17 - 

de la figure 2: il s'agit d'immerger le substrat 1 dans la solution liquide 4 
contenant le{s) precurseur(s) adequat(s) du revetement 3, puis d'en extraire le 
substrat 1 a Vitesse controlee a I'aide d'un moyen moteur 5, le choix de la 
Vitesse d extraction permettant d'ajuster l'6paisseur de solution restant £ la 
surface des deux faces du substrat et, de fait, I'epaisseur des revetements 
deposes, apr&s traitement thermique de ce dernier pour a la fois evaporer le 
solvant et decomposer le ou les pr6curseurs en oxyde. 

On utilise pour d6poser le revetement 3 une solution 4 comprenant soit 
du tetrabutoxyde de titane Ti(0-Bu) 4 stabilise avec de la diethanol amine DEA 
en proportion molaire 1:1 dans un solvant type ethanol 3 0,2 mole de 
tetrabutoxyde par litre d'ethanol, soit le melange de precurseurs et de solvants 
d6crits dans I'exemple 1 . ( Peut aussi etre utilise un autre precurseur comme le 
dibutoxy-diethanolamine de titane). 

Les substrats 1 peuvent comporter des sous-couches SiOC. 

Aprfes extraction de chacune des solutions 4, les substrats 1 sont 
chauffes 1 heure 3 100°C puis environ 3 heures a 550°C avec une montee en 
temperature progressive. 

On obtient sur chacune des faces un revetement 3, dans les deux cas en 
Ti0 2 bien cristallise sous forme anatase. 
EXEMPLE 9 

Cet exemple utilise la technique appelee « cell-coating » dont le principe 
est rappeie dans la figure 3. II s'agit de former une cavite etroite delimitee par 
deux faces sensiblement parallfcles 6, 7 et deux joints 8, 9, au moins une de 
ces faces 6, 7 etant constitute par la face du substrat 1 a traiter. Puis on 
remplit la cavite de la solution 4 de precurseur(s) du revdtement, et on retire 
la solution 4 de maniere controlee, de maniere a forme un menisque de 
mouillage & I'aide d'une pompe 10 p6ristaltique par exemple, en laissant un 
film de la solution 4 sur le face du substrat 1 au fur et a mesure du retrait de 
la solution. 

La cavite 5 est ensuite maintenue au moins le temps n6cessaire a un 
s6chage. Le durcissement du film est effectue par traitement thermique. 
L'avantage de cette technique par rapport au « dip-coating » est notamment 
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que I'on peut traiter qu'une seule des deux faces du substrat 1, et non les 
deux systematiquement, a moins d'avoir recours a un systeme de masquage. 

Les substrats 1 component des couches minces 2 a base d'oxycarbure 
de silicium SiOC. 

L'exemple 6 utilise respectivement les solutions 4 decrites dans I'exemple 
8. Les memes traitements thermiques sont ensuite operes pour obtenir le 
revetement 3 de Ti0 2 . 

Le revetement 3 presente une bonne durabilite mecanique. 

II apparaTt au MEB (microscope electronique a balayage) un effet de 
champ sous la forme de « grains » de monocristaux de diametre environ 30 
nm. La rugosite de ce revetement induit des propri6tes de mouillage exaltees 
par rapport a un revetement non rugueux. 

Ces memes solutions 4 peuvent etre egalement utilisees pour deposer 
des revetements par « spray-coating », comme represente en figure 4, ou I'on 
pulverise la solution 4 sous forme d'un nuage contre le substrat 1 en statique, 
ou par enduction laminaire comme represente en figure 5. Dans ce dernier cas, 
on fait passer le substrat 1 . maintenu par succion sous vide, contre un support 
11 en inox et Teflon au-dessus d'un r6servoir 12 contenant la solution, 
solution dans laquelle est partiellement immerge un cylindre 14 fendu, on 
deplace ensuite I'ensemble du reservoir 12 et du cylindre 14 sur toute la 
longueur du substrat 1 , le masque 1 3 evitant une evaporation trop rapide du 
solvant de la solution 4. Pour plus de details sur cette derniere technique, on 
se reportera avantageusement a la demande de brevet WO-94/01598 pre- 
cise. 

Des tests ont ete effectues sur les substrats obtenus selon les exemples 
precedents afin de caracteriser les revetements deposes et evaluer leurs 
performances « anti-bu6e » et « anti-salissures ». 

□ Test 1 : c'est le test des figures de buee. II consiste a observer les 
consequences de la photo-catalyse et de la structure du revetement (taux 
de groupes hydroxyl, porosite, rugosit6) sur le mouillage. Si la surface est 
photo-reactive, les micro-pollutions carbonees qui se deposent sur le 
revetement sont detruites en permanence, et la surface est hydrophile done 
anti-bu§e. On peut aussi faire une evaluation quantitative en rechauffant 
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brusquement le substrat revetu initialement, entrepose. au froid ou 
simplement en soufflant sur le substrat, en mesurant s'il apparaTt de la buee 
et dans I' affirmative, a quel moment, puis en mesurant le temps necessaire 
a la disparition de ladite buee. 

□ Test 2 : il s'agit d'evaluer Thydrophilie et I'oleophilie a la surface du 
revetement 3. en comparaison de celles de la surface d'un verre nu, par la 
mesure d'angles de contact d'une goutte d'eau et d'une goutte de DOP (di- 
octyl-phtalate) a leurs surfaces, apres avoir laisse les substrats une semaine 
a Tatmosphere ambiante sous eclairage naturel, dans le noir puis les avoir 
soumis 20 minutes a un rayonnement UVA. 

□ Test 3 : il consiste a deposer sur le substrat a evaluer une couche d'un 
organosilane et a I'irradier par des U.V.A. de maniere a la degrader par 
photocatalyse. L'organosilane modifiant les proprietes de mouillage, les 
mesures d'angle de contact a I'eau du substrat au cours de ('irradiation 
indiquent I'etat de degradation de la couche greffee. La vitesse de disparition 
de cette couche est reliee a I'activite photocatalytique du substrat. 

L'organosilane greffe est un trichlorosilane : I'octadecyltrichlorosilane 
(OTS). Le greffage est realist par trempe. 

L'appareil de test est constitue d'un carrousel tournant autour de 1 a 6 
lampes U.V.A. basse pression. Les eprouvettes a evaluer sont placees dans le 
carrousel, la face a evaluer du c6te du rayonnement U.V.A. Selon leur position 
et le nombre de lampes allumees, chaque eprouvette recoit une irradiation 
U.V.A. variant de 0,5 W/m 2 a 50 W/m 2 . Pour les exemples 1, 2, 3, 8 et 9, la 
puissance d'irradiation est choisie de 1,8 W/m 2 , et pour les exemples 4 a 7 de 
0,6 W/m 2 . 

Le temps entre chaque mesure de Tangle de contact varie entre 20 min et 
3 h, selon I'activite photocatalytique de I'eprouvette consideree. Les mesures 
sont effectuees a i'aide d'un goniometre. 

Avant irradiation, les verres presentent un angle d'environ 100°. On 
considere que la couche est detruite apres irradiation lorsque Tangle est 
inferieur a 20°. 

Chaque eprouvette testee est caracterisee par la vitesse moyenne de 
disparition de la couche, donnee en nanometre par heure, c'est-a-dire 
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l'6paisseur de la couche d'organosilane d6pos6e divisee par la durSe 
d'irradiation permettant d'atteindre un palier final interieur a 20° (temps de 
disparition de la couche d'organosilane). 

Tous les exemples precedents reussissent le test 1 , c'est-S-dire que 
lorsqu'on souffle sur les substrats revetus du revetement, ils restent 
parfaitement transparents, alors que se depose une couche de buee bien 
visible sur des substrats non revetus. 

Les exemples ont subi le test 2 : les substrats revetus, apres exposition 
aux rayonnements UVA, presentent un angle de contact a I'eau et au DOP 
d'au plus 5°. Au contraire, un verre nu dans les memes conditions pr6sente un 
angle de contact a I'eau de 40° et un angle de contact au DOP de 20°. 



Le tableau ci-dessous regroupe les resultats des substrats revetus selon 
les exemples precedents au test 3. 



Substrat 


Test 3 de mouillage a 1,8 W/m z 
U.V.A. (en nm/h) 


Exemple 1 {Ti0 2 sur verre nu) 


0,03 


Exemple 2 (Ti0 2 sur Sn0 2 :F) 


0,1 


Exemple 3 (Ti0 2 sur SiOC) 


0,2 


Exemple 8 (Ti0 2 sur 50 nm SiOC) 


5 


Exemple 9 (Ti0 2 sur 50 nm SiOC) 


5 


Verre nu 


0 




Substrat (CVD) 


Test 3 de mouillage a 0,6 W/m^ 
U.V.A. (en nm/h) 


Exemple 4 (Ti0 2 sur verre nu) 


< 0,05 nm/h 


Exemple 5 (Ti0 2 sur SiOC) 


4 


Exemple 6 (Ti0 2 sur verre nu) 


9 


Exemple 7 (Ti0 2 sur SiOC) 


19,5 



Du tableau, on peut constater que la presence de sous-couches, 
notamment en SiOC, favorise I'activite photocatalytique du revetement 
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contenant le Ti0 2 , par son effet de barriere aux alcalins et alcalino-terreux 
pouvant migrer du verre (comparaison des exemples 4 et 5 ou 6 et 7). 

On observe aussi que I'epaisseur du revetement contenant le Ti0 2 joue 
egalement un rdle (comparaison des exemples 1 et 3) : pour une epaisseur de 
revetement en Ti0 2 superieure a la taille moyenne des mono-cristaux ou 
« cristallites », on obtient un meilleur effet photocatalytique. 

En fait, on a pu observer que ce sont les revetements en Ti0 2 obtenus 
par CVD qui presentent la cristallisation la plus poussee, avec des tallies de 
cristallites de I'ordre de 20 a 30 nm. On peut constater que I'activite 
photocatalytique de I'exemple 6 (65 nm de Ti0 2 ) est nettement superieure a 
celle de I'exemple 4 (15 nm de Ti0 2 seulement). II est done avantageux de 
prevoir une epaisseur de revetement de Ti0 2 au moins deux fois superieure au 
diametre moyen des cristallites qu'il contient. Alternativement, comme e'est le 
cas de I'exemple 5, on peut conserver une epaisseur mince de revetement en 
Ti0 2 mais alors choisir d'utiliser une sous-couche de nature et d'epaisseur 
appropriees pour favoriser au mieux la croissance cristalline de Ti0 2 des la 
« premiere » couche de cristallites. 

On a pu observer que la cristallisation du Ti0 2 etait un peu moins poussee 
pour les revetements deposes par une autre technique que la CVD. La encore, 
tout est cependant affaire de compromis : une cristallisation moins poussee et 
une activit6 photocatalytique a priori moins elevee peuvent etre 
« compensees » par ('utilisation d'un precede de depot moins onereux ou 
moins complexe. par exemple. De plus, I'utilisation d'une sous-couche 
appropriee ou le dopage du Ti0 2 peuvent permettre d'ameliorer les 
performances photocatalytiques si necessaire. 

On verifie aussi de ia comparaison des exemples 2 et 3 que la nature de 
la sous-couche influe sur le mode de cristallisation et, de fait, sur I'activite 
photocatalytique du revetement. 
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REVINDICATIONS 

1. Substrat (1) a base verrtere, ceramique ou vitro-ceramique, muni sur 
au moins une partie d'au moins une de ses faces d'un revetement (3) a 
propri<§te photo-catalytique comportant de I'oxyde de titane au moins 
partiellement cristallis6. 

2. Substrat (1) selon la revendication 1, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane cristallis6 est sous forme anatase, sous forme rutile ou sous forme d'un 
melange d'anatase et de rutile. 

3. Substrat (1) selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise 
en ce que I'oxyde de titane est cristallise avec un taux de cristallisation d'au 
moins 25%, notamment compris entre 30 et 80%. 

4. Substrat (1) selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en 
ce que I'oxyde de titane cristallise est sous forme de cristallites de taille 
moyenne comprise entre 0,5 et 60 nm, de pr^terence 1 a 50, notamment 10 a 
40 nm. 

5. Substrat (1) selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ie revetement (3) comporte egalement un materiau mineral, notamment 
sous forme d'un oxyde ou melange d'oxydes amorphe ou partiellement 
cristallise du type oxyde de silicium, oxyde de titane, oxyde detain, oxyde de 
zirconium, oxyde d'aluminium. 

6. Substrat (1) selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en 
ce que le revetement comprend des additifs aptes a amplifier le phenomfene 
photocatalytique du a I'oxyde de titane, notamment en augmentant la bande 
d'absorption du revetement et/ou en augmentant le nombre de porteurs de 
charges par dopage du reseau cristallin de I'oxyde ou par dopage de surface du 
revetement et/ou en augmentant rendement et cinetique des reactions 
photocatalytiques en recouvrant au moins une partie du revetement par un 
catalyseur. 

7. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le reseau 
cristallin de I'oxyde de titane est dope, notamment par au moins un des 
elements metalliques du groupe comprenant le niobium, le tantale, le fer, le 
bismuth, le cobalt, le nickel, le cuivre, le ruthenium, le cerium, le molybdene. 



PCT/FR96/01421 

WO 97/10186 

- 23 - 

8. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane ou le revetement (3) dans son ensemble est revetu d'un catalyseur, 
notamment sous la forme de couche mince de metal noble du type platine, 
rhodium, argent, palladium. 

9. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
revetement incorpore des elements metalliques, notamment sous forme de 
particules, visant a augmenter sa bande d'absorption, elements choisis parmi 
I'etain, le cadmium, le tungstene, le cerium ou le zirconium. 

10. Substrat <1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le dopage 
de surface de I'oxyde de titane ou du revetement qui le comporte est realise 
en recouvrant au moins une partie dudit revetement d'une couche d'oxyde ou 
de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, 
le cerium, le molybdene, le bismuth, le vanadium. 

11. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes. caracterise 
en ce que la surface du revetement (3) est hydrophile, avec notamment un 
angle de contact a I'eau inferieur a 5° apres exposition a un rayonnement 
lumineux, et/ou oleophile. 

12. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que I'epaisseur du revetement (3) est compris entre 5 nm et 1 micron, 
notamment entre 5 et 100 nm, de pref6rence 10 a 80, notamment 20 a 50 
nanometres. 

13. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la rugosite RMS du revetement (3) est comprise entre 2 et 20 nm, 
notamment entre 5 et 20 nm. 

14. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'est disposee sous ie revetement (3) a prcpriete photocatalytique au 
moins une couche mince (2) a fonction anti-statique, thermique, optique, ou 
faisant barriere a la migration des alcalins provenant du substrat (1). 

15. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche mince (2) a fonction anti-statique, eventuellement a polarisation 
contrdlee, et/ou thermique et/ou optique est a base de materiau conducteur du 
type metal ou du type oxyde metallique dope tel que ITO, Sn0 2 :F, ZnO:ln ( 
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ZnO:F, ZnO:Al r ZnO:Sn ou oxyde m6tallique sous-stoechiometrique en 
oxygdne comme Sn0 2 . x ou Zn0 2 . x avec x < 2. 

16. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche mince (2) d fonction optique est £ base d'un oxyde ou d'un melange 
d'oxydes dont I'irtdice de refraction est intermediate entre celui du revetement 
et celui du substrat, notamment choisi(s) parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , 
Sn0 2 , ln 2 0 3 , oxycarbure ou oxynitrure de silicium. 

17. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche mince (2) d fonction de barriere aux alcalins est a base d'oxyde, de 
nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium, d'AI 2 0 3 :F ou de nitrure 
d'aluminium. 

18. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que le 
revetement (3) constitue la derniere couche d'un empilement de couches anti- 
reflets. 

19. Vitrage « anti-salissures et/ou anti-buee », monolithique, multiple du 
type double-vitrage ou feuillete incorporant le substrat (1) selon Tune des 
revendications pr£c£dentes. 

20. Application du substrat (1) selon Tune des revendications 1 a 18 & la 
fabrication de vitrages « auto-nettoyants », anti-buee et/ou anti-salissures, du 
type salissures organiques et/ou min6rales, notamment des vitrages pour le 
batiment du type double-vitrage, des vitrages pour vehicules du type pare- 
brise, lunette arriere ou lateraux d'automobile, trains, avions, ou vitrages 
utilitaires comme des verres d'aquarium, de vitrines, de serre, d'ameublement 
interieur, de mobilier urbain, ou des miroirs, ecrans de television, vitrages a 
absorption variable commands electriquement. 

21. Procede d'obtention du substrat (1) selon Tune des revendications 1 
a 1 8, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a propriete photo- 
catalytique par pyrolyse en phase liquide, notamment a partir d'une solution 
comprenant au moins un pr£curseur organo-metallique de titane du^type 
chelate de titane et/ou alcoolate de titane. 

22. Procede d'obtention du substrat (1) selon Tune des revendications 1 
d 1 8, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a propriete photo- 
catalytique par une technique de sol-gel, avec un mode de depot du type 
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trempe ou dip-coating, cell-cbating, spray-coating, ou enduction laminaire, a 
partir d'une solution comprenant au moins un precurseur organo-metallique de 
titane du type alcoolate de titane. 

23. Procede d'obtention du substrat (1) selon I'une des revendications 1 
a 18, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a prbpriete photo- 
catalytique par pyrolyse en phase vapeur, CVD, a partir d'au moins un 
precurseur de titane du type halogenure ou organo-metallique. 

24. Procede selon I'une des revendications 21 a 23, caracterise en ce 
qu'on depose le revetement (3) a propriete photo-catalytique en au moins deux 
etapes successives. 

25. Procede selon I'une des revendications 21 a 24, caracterise en ce 
qu'on fait subir au revetement (3) a propri6te photo-catalytique, apres depdt, 
au moins un traitement thermique du type recuit. 
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